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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Nanostrukturierte Formkorper und Schlchten sowie Verfahren zu deren Herstellung 

@ Beschrieben werden nanostrukturierte Formkorper und 
Schlchten, die dutch ein naflchemisches Verfahren herge- 
stellt werden, das die folgenden Stufen umfaf^t: 
a) Bereitstellung einer nanoskalige anorganische Fest- 
stoffteilchen mit polymerisierbaren und/oder polykon- 
densierbaren organischen Oberflachengruppen enthal- 
tenden flieSfahigen Masse; 

b1) Einbringen der Masse von Stufe a) in eine Form; oder 
b2} Aufbringen der Masse von Stufe a) auf ein Substrat; 
und 

c) Polymerisation und/oder Polykondensation der Ober- 
flachengruppen der Feststoffteilchen unter Bildung eines 
geharteten Formkorpers oder einer geharteten Schicht. 
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Beschreibung 

Die vorlicgendc Erfindung bclrifTt nanoslrukturicrtc Fomikorper und Schichtcn sowic Verfahrcn zu dercn Hcrstellung. 
: Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung nanostrukturierte Formkorper und Schichtcn, die mit Hilfe eines naBche- 
5 mischen Verfahrens hergestelit werden. 

Nanostrukturierte Werkstoffe sind schon seit langerer Zeit bekanni. Sie werden in der Regel dadurch hergestelit, daB 
man nanoskalige Teilchen mil Durchmessem im unteren Nanometerbereich durch ein geeigneles \ferfahren verdichtet 
(siehe z. B. H. Gleiter, Nanocrystalline Materials, Pergamon Press, Oxford, 1989). Dies geschieht meist unter hohem 
Druck. Hierbei nutzt man die hohen Diffusionsraten in den AuBenbezirken der nanoskaligen Teilchen aus, wobei unter 
10 Einwirkung von Druck (und unter Umslanden gleichzeidger Einwirkung von erhohlen Temperaturen) eine Verdichtung 
zu dichten Korpem stattfindet. Entsprechende naBchemische Verfahren, wie beispielsweise der Sol-Gel-ProzeB, ftihren 
in der Regel zu porosen Gelen, da durch die hohe Oberflachenakdvitat der Teilchen zwar eine Bindung derselben statt- 
findet, jedoch ein dichtes Aneinanderreihen der Teilchen und Ausfiillen der Zwickel nicht erfolgt. Uber derartige Verfah- 
ren hergestellte WerkstofTe sind einheitlich, d. h, sie verfiigen uber Grenzflachenphasen, deren Zusanunensetzung sich 
15 nicht (wesentlich) von derjenigen der Partikelphase unterscheidet (es kann lediglich zusatzlich die Gasphase der Umge- 
bung anwesend sein). 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB dann, wenn die nanoskaligen Teilchen mit polymerisierbaren und/ 
Oder polykondensierbaren organischen Oberflachengruppen versehen werden und diese Oberflachengruppen polymeri- 
siert und/oder polykondensiert werden, auf naBchemischem Weg nanostrukturierte Werkstoffsysteme zuganglich sind, 
20 die den bisher auf trockenem Wege hergestellten Systemen ebenbiirtig oder sogar liberlegen sind. Insbesondere sind auf 
diesera Wege auch hochtransparcnte Matcrialien zuganglich, da durch die geringen Abstandc der Ibilchen zucinander 
(ein bis wenige nm) die Korrelationslangen fiir die Rayleigh-Streuung nicht erreicht werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von nanostrukturierten Formkorpem 
und Schichtcn, welches die folgenden Stufen umfaBt: 

25 

a) Bereitstellung einer nanoskalige anoiganische Feststoffteilchen mit polymerisierbaren und/oder polykondensier- 
baren organischen Oberflachengruppen enthaltenden flieBfahigen Masse; 

bl) Einfiihren der Masse von Stufe a) in eine Form; oder 

b2) Aufbringen der Masse von Stufe a) auf ein Substrat 
30 c) Polymerisation und/oder Polykondensation der organischen Oberflachengruppen der anorganischcn Feststoff- 

teilchen unter Bildung eines geharteten Formkorpers od^ einer geharteten Schicht. 

Vorzugsweise schlieBt sich an die obigen Stufe c) eine thermische Nachbebandlung, vorzugsweise bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 60 bis 150°C, in besondere 80 bis 130°C, des geharteten Formkorpers bzw. der geharteten Schicht an. 

35 Altemativ oder zusatzlich dazu kann eine (weitere) thermische Verdichtung des Formkorpers bzw. der Schicht bei ei- 
ner Temperatur von mindesten 250**C, vorzugsweise mindestens 400°C, und insbesondere mindestens 500**C erfolgen. 
Im Falle einer Schicht auf einem Substrat kann diese thermische Verdichtung selbstverstandlich nur durchgefuhrt wer- 
den, wenn das Substratmaterial derartigen hohen Temp)eratiiren ohne Beeintrachtigung standhalten kann, wie dies z. B. 
bei Glas und vielen Metallen bzw. Metallegierungen (aber auch einigen Kunststoffen) der Fall ist. 

40 In einigen T^llen kann es auch von Vorteil sein, eine (weitere) thermische Verdichtung bei-Temperaturen im Bereich 
von 800 bis 1500°C, vorzugsweise 10(X) bis 1400°C, durchzufiihren. 

In der vorliegenden Beschreibung und den an hangenden Anspruchen sollen unter "nanoskaligen anoiganiscHen Fest- 
stoffteilchen" solche mit einer mittleren TeilchcngroBe (einem niittleren Teilchendurchmcsser) von nicht mehr als 
200 nm, vorzugsweise nicht mehr als 100 nm, und insbesondere nicht mehr als 70 nm gemeint sein. Ein besonders be- 

45 vorzugter TeilchengroBenbereich liegt bei 5 bis 50 nm. 

Die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen konnen aus beliebigen Materialien bestehen, vorzugsweise beste- 
hen sie jedoch aus Metallen und insbesondere aus Metallverbindungen wie beispielsweise Oxiden wie ZnO, CdO, SiOiz, 
Ti02, ZrOi, Cc02, Sn02, AI2O3, In203, La203, Fe203, CU2O, TajOs, Nb205, V2O5, M0O3 oder WO3; Chalkogeniden wie 
beispielsweise Sulfiden (z. B. CdS, ZnS, PbS und Ag2S), Seleniden (z. B. GaSe, CdSe und ZnSe) und Telluriden (z. B. 

50 ZnTe oder CdTe), Halogeniden wie AgCl, AgBr, Agl, CuCl, CuBr, Cdl2 und Pbl2; Carbiden wie CdC2 oder SiC; Arseni- 
den wie AlAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden wie BN, AIN, Si3N4 und 'I13N4; Phosphiden wie GaP, 
InP, Zn3P2 und Cd3p2; Phosphaten, Silikatcn, Zirkonatcn, Aluminaien, Stannatcn und den entsprechendcn Mischoxidcn 
(z. B- solchen mit Perowskitstruktur wie BaTiOs und PbTiOs). 

Bevorzugt handelt es sich bei den in Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten nanoskaligen anorgani- 

55 schen Feststoffteilchen um solche von Oxiden Sulfiden, Seleniden und Telluriden von Metallen und Mischungen dersel- 
ben. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden nanoskalige Teilchen von SiOz, T1O2, ZrOz, ZnO, Ta205, Sn02 und 
AI2O3 sowie Mischungen derselben. 

Da die erfindungsgemaB einsetzbaren nanoskaligen Teilchen einen breiten Bereich von Brechzahlen abdecken, kann 
durch geeignete Auswahl dieser nanoskaligen Teilchen die Brechzahl eines Formkorpers bzw. einer Schicht in bequemer 

60 Weise auf den gewtinschten Wert eingestellt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten nanoskaligen Feststoffteilchen kann auf ubliche Weise erfolgen, 
z. B. durch Flammpyrolyse, Plasmaverfahren Gasphasenkondensationsverfahren, Kolloidtechniken, Prazipitationsver- 
fahren, Sol-Gel-Prozesse, kontroUierte Nukleations- und Wachstumsprozesse, MOCVD- Verfahren und (Mikro)emulsi- 
onsverfahren, Diese Verfahren sind in der Literatur ausfiihrlich beschrieben. Insbesondere konnen z. B. Metalle (bei- 

65 spielsweise nach der Redukdon der Fallungsverfahren), keramische oxidische Systeme (durch Prazipitation aus Losung), 
abcr auch salzartigc oder Mchrkomponentensystcmc hcrangczogcn werden. Zu den salzartigcn oder Mchrkomponenten- 
systemen zahlen auch Halbleitersysteme. 

Die HersteUung der mit polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Oberflachengruppen versehe- 
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nen nanoskaligen anoiganischen Feststoffteilchen, die erfindungsgemaB eingesetzt weiden, kann prinzipiell auf zwei 
verschiedenen Wegen durchgefuhrt werden, namlich zum einen durch Oberflachenmodifizierung von bereits heigestell- 
ten nanoskaligen anoiganischen FeslstofTtcilchcn und zum andcren durch Hcrslellung dicscr anoiganischen nanoskali- 
gen FeststofFteilchen untei Veiwendung von einer oder mehreren Verbindungen, die iiber deraitige poiymerisierbaie und/ 
Oder polykondensieibare Gruppierungen veifugen. Diese beiden Wege werden waiter unten und in den Beispielen naher 5 
eilautert. 

Bel den organischen polymerisieibaren und/oder polykondensierbaren Oberflachengruppen kann es sich urn beliebige, 
dem Fachmann bekannte Gruppen handeln, die einer radikalischen, kationischen oder anionischen, thermischen oder 
photochemischen Polymerisation oder einer thermischen oder photochemischen Polykondensation (gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines geeigneten Initiators bzw. Katalysators) zuganglich sind. ErfindungsgemaB bevorzugt werden Ober- 10 
flachengruppen, die uber eine (Meth)acryl-, AUyl-, Vmyl- oder Epoxygruppe verfugen, wobei (Meth)acryl- und Epoxy- 
gruppen besonders bevorzugt werden. Bei den poly kondensationsfahi gen Gruppen waren vor allem Hydroxy-, Carboxy- 
und Aminogruppen zu nennen, mit deren Hilfe Ether-, Ester- und Amidbindungen zwischen den nanoskaligen Ibilchen 
erhalten werden konnen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist es auch, daB die an den Oberflachen der nanoskaligen Teilchen vorhandenen organi- 15 
schen Gruppierungen, die die polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren Gruppen umfassen, ein relativ niedriges 
Molekulargewicht aufSveisen. Insbesondere soUte das Molekulargewicht der (rein organischen) Gruppierungen 300 und 
vorzugsweise 200, besonders bevorzugt 150, nicht iibersteigen. Dies schlieBt selbstverstandlich ein deutlich hoheres Mo- 
lekulargewicht der diese Gruppierungen umfassenden Verbindungen (Molekiile) nicht aus. 

Wie bereits oben erwahnt konnen die polymerisierbaren/polykondensierbaren Oberflachengruppen prinzipiell auf 20 
zwei Wegen bercitgeslcllt werden. Wird eine Obcrflachenmodifizicrung bereits hcigcstclltcr nanoskaligcr Teilchen 
durchgefiihrt, eignen sich zu diesem Zweck alle (vorzugsweise niedermolekularen) Verbindungen, die zum einen iiber 
eine oder mehrere Gruppen verfugen, die mit auf der Oberflache der nanoskaligen Feslstoflteilchen vorhandenen (funk- 
tionellen) Gruppen (wie beispielsweise OH-Gruppen im Falle von Oxiden) reagieren oder zumindest wechselwirken 
konnen, und zum andcren mindestens cine polymerisierbare/polykondensicrbarc Gruppe aufweisen. Somit konnen die 25 
entsprechenden Verbindungen z. B. sowohl kovalente als auch ionische (salzartige) oder koordinative (Komplex-)Bin- 
dungen zur Oberflache der nanoskaligen Feststoflfteilchen ausbilden, wahrend unter den reinen Wechselwirkungen bei- 
spielhaft Dipol-Dipol- Wechselwirkungen, Wasserstoffbruckenbindungen und von der Waals- Wechselwirkungen zu nen- 
nen waren. Bevorzugt wird die Ausbildung von kovalenten und/oder koordinativen Bindungen. Konkrete Beispiele fur 
zur Oberflachenmodifizierung der nanoskaligen anoiganischen FcstslofTteilchcn hcranzichbare oiganische Verbindun- 30 
gen sind beispielsweise ungesactigte Carbonsauren wie Acrylsaure und Methacrylsaure, p-Dicarbonyl- Verbindungen 
(z. B. |3-Diketone oder P-Carbonylcarbonsauren) mit polymerisierbaren Doppelbindungen, ethylenisch ungesattigte Al- 
kohole und Amine, Epoxide und deigleichen. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt als deraitige Veibindungen wer- 
den- insbesondere im Fall von oxidischen Teilchen - hydrolytisch kondensieibare Silane mit mindestens (und vorzugs- 
weise) einem nicht hydnolysieibaien Rest, dei iiber eine polymerisierbare Kohlenstoff-KohlenstbfT-Doppelbindung oder 35 
einen Epoxidiing verfiigt. Varzugsweise weisen derartige Silane die allgemeine Formel (I) auf: 

X-R^-SiR3- © 

worin X fiir CH2=CR^-COO, CH2=CH oder Glycidyloxy steht, R^ Wasserstoff oder Methyl darstellt, R^ ein zweiwerti- 40 
ger Kohlenwasseistof&est mit 1 bis 10, voizugsweise 1 bis 6 KohlenstofFatomen ist, dei gegebenenfalls eine odei meh- 
rere Heteroatomgnippieningen (z. B. O, S, NH) enthalt, die benachbarte Kohlenstoffatome voneinander trennen, und die 
RestcR^, gleich oder vcischieden voneinandci, aus Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy- und Alkylcarbonylgruppcn sowie Ha- 
logenatomen (insbesondere F, CI und/oder Br) ausgewahlt sind. 

Vorzugsweise sind die Gruppen R^ identisch und ausgewahlt aus Halogenatomen Ci-4-Alkoxygmppen (z. B. Me- 45 
thoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), C!6_io-Aryloxygruppen (z. B. Phenoxy), Ci-4-Acyloxygruppen (z. B. 
Acetoxy und Propionyloxy) und C2-10- Alkylcarbonylgruppcn (z. B. Acetyl), 

Besonders bcvorzugtc Reste R^ sind Ci_4-Alkoxygruppen und insbesondere Mcthoxy und Ethoxy. 

Beim Rest R^ handelt es sich vorzugsweise um eine Alkylengruppe, insbesondere um eine solche mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butylen und Hexylen. Wenn X fur CH2=CH steht, bedeutet R* voizugsweise 50 
Methylen und kann in diesem Fall auch eine bloBe Bindung bedeuten. 

Vorzugsweise stclll X CH2=GR^-COO (wobci R^ vorzugsweise CJH3 ist) oder Glycidyloxy dar. Demenlsprcchend sind 
besonders bevorzugte Silane der allgemeinen Formel (I) (Meth)acryloyloxyalkyllrialkoxysilane wie z. B. 3-Methacry- 
loyloxypropyltri(m)ethoxysilan und Glycidyloxyalkyltrialkoxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxypropyltri(m)eih- 
oxysilan. 55 

Erfolgt bereits die Herstellung der nanoskaligen anoiganischen Feststoffteilchen unter Verwendung einer oder mehre- 
rer Verbindungen, die iiber polymerisierbare/polykondensierbare Gruppen verfugen, kann von einer nachtraglichen 
Oberflachenmodifizierung abgesehen werden (obwohl diese selbstverstandlich als zusatzliche MaBnahme moglich ist). 

Die in situ- Herstellung von nanoskaligen anoiganischen Feststoffteilchen mit polymerisierbaren/polykondensierbaren 
Oberflachengruppen sei im folgenden am Beispiel von Si02- Teilchen erlautert. Zu diesem Zweck konnen die Si02-Teil- 60 
chcn z. B. nach dem Sol-Gel-ProzcB unter Verwendung mindestens eincs hydrolytisch polykondensierbaren Silans mit 
mindestens einer polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppe hergestellt werden. Als derartige Silane eignen sich 
beispielsweise die oben bereits beschriebenen Silane der allgemeinen Formel (I). Diese Silane werden voizugsweise ent- 
wedei allein oder in Kombination mit einem geeigneten Silan der allgemeinen Formel (II) 

65 

SiR4^ (II) 

worin R^ die oben angegebene Bedeutung aufweist, eingesetzt. Bevoizugte Silane dei obigen allgemeinen Foimel (IT) 
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sind Tetramethoxysilan und Tetraelhoxysilan. 

Selbstverslandlich ist es auch moglich, zusatzlich oder altemativ zu den Silanen der allgemeinen Formel (11) andere 
Silanc cinzusetzcn, z. B. solchc, die iibcr eine (nichlhydrolysierbare) KohlenwasscrstofFgruppe ohnc jcgliche funkiio- 
nelle Gruppe verfiigen, wie beispielsweise Methyl- oder Phenyltrialkoxysilane. Insbesondere dann wenn eine leicht zu 
5 reinigende (easy to clean) Oberflache des Formkorpers oder der Schicht gewiinscht wird, kann es empfehlenswert sein, 
neben den Silanen der allgemeinen Formel (I) und gegebenenfalls der allgemeinen Formel (11) eine gewisse Menge (z. B. 
bis zu 60 und insbesondere bis zu 50 Molprozent auf der Basis aller eingesetzten Silane) Silane mil fluorhaltigen (nichl- 
hydrolysierbaren) Resten, insbesondere Kohlenwasserstoffresten, zu verwenden. Besonders bevorzugt sind hierbei Si- 
lane der obigen Formel (I), in denen wie oben definiert ist, R^ eine Ethylengruppe darstellt und X fur eine Perfluoral- 
10 kylgruppe mit 2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 8, Kohlensiofifatomen steht. Weitere zu diesem Zweck einsetzbare Silane sind 
z. B. solche mit (per)fluorierten Aryl- (insbesondere Phenyl)gruppen. Selbstverslandlich konnen derartige fluorierte Si- 
lane auch zur Oberflachenmodifizierung von bereits fertigen nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen verwendet 
werden. 

Das in Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzte Material liegt in Form einer noch flieBfahigen Masse 
15 (Suspension) vor. Der flussige Bestandteil dieser Masse setzt sich zum Beispiel aus Wasser und/oder (vorzugsweise mit 
Wasser mischbarem) organischen Losungsmittel und/oder Verbindungen, die im Zuge der Herstellung der nanoskaligen 
Teilchen oder deren Oberflachenmodifizierung eingesetzt oder erzeugt wurden (z. B. Alkoholen im Falle von Alkoxysi- 
lanen), zusammen. Geeignete organische Losungsmittel sind zum Beispiel Alkohole, Ether, Ketone, Ester, Amide und 
dergleichen, Ein (zusatzlicher) Bestandteil der flieBfahigen Masse kann beispielsweise aber auch mindestens eine mono- 
20 mere oder oligomere Spezies sein, die uber mindestens eine Gruppe verfugt, die mit den an der Oberflache der nanoska- 
ligen Teilchen vorhandcnen polymcrisierbarcn/polykondcnsierbaren Gruppen reagicren (polymcrisieren bzw. polykon- 
densieren) kann. AIs derartige Spezies seien z. B. Monomere mit einer poly men sierbaren Doppelbindung wie beispiels- 
weise Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Styrol, Vinylacetat und V^ylchlorid genannt. AIs (bevorzugt eingesetzte) 
monomere Verbindungen mit mehr als einer polymerisierbaren Bindung seien insbesondere solche der allgemeinen For- 
25 mel (IH) genannt: 

(CH2=CR^-COZ-)„-A (HI) 

worin 

30 n = 2, 3 oder 4, vorzugsweise 2 oder 3 und insbesondere 2; 
Z = O Oder NH, vorzugsweise O 
R3= H, CH3; 

A = n- wertiger Kohlenwasserstof&est mil 2 bis 30, insbesondere 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere He- 
teroatomgruppierungen aufweisen kann, die sich jeweils zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen befinden (Bei- 

35 spiele fiir derartige Heteroatomgruppierungen sind O, S, NH, NR (R = KohlenwasserstofFrest), vorzugsweise O). 

Weiter kann der Kohlenwasserstoffresi A einen oder mehrere Substituenten tragen, die vorzugsweise ausgewahlt sind 
aus Halogen (insbesondere F, O und/oder Br), Alkoxy (insbesondere Ci-4AIkoxy), Hydroxy, gegebenenfalls substituier- 
teni Amino, NO2, OCOR^, COR^ (R^ = Ci-6-AlkyI oder Phenyl). Vorzugsweise ist der Rest A jedoch unsubstituiert oder 
mit Halogen und/oder Hydroxy substituiert. 

40 In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist A von einem aliphatischen Diol, ei- 
nem Alkylenglycol, einem Polyalkylenglycol oder einem gegebenenfalls alkoxylierten (z. B. ethoxylierten) Bisphenol 
(z. B. Bisphenol A) abgeleitet In diesem Zusammenhang sind bevorzugte Alkylenglycole Ethylenglycol, Propylengly- 
col und Butylcnglycol, insbesondere Ethylenglycol, 

Weitere einsetzbare Verbindungen mit mehr als einer Doppelbindung sind zum Beispiel AIlyl(meth)acrylat, Divinyl- 

45 benzol und Diallylphthalat. Ebenso kann zum Beispiel eine Verbindung mil 2 oder mehr Epoxygruppen verwendet wer- 
den (im Fall der Verwendung von Epoxid-haltigen Oberflachengruppen), z. B. Bisphenol A-diglycidylether oder auch 
ein (oligomeres) Vorkondensat eines Epoxidgruppenhaltigen hydrolysierbaren Silans (z. B. Glycidoxypropyltrimethox- 
ysilan). 

Wenn zusatzhche monomere Verbindungen mit polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen eingesetzt werden, 
50 macht deren Anteil vorzugsweise nicht mehr als 20 Gewichts-%, insbesondere nicht mehr als 15 und besonders bevor- 
zugt nicht mehr als 10 Gewichts-% des Gesamt-Feststofi'gehalts der flieBfahigen Masse von Stufe a) aus. 

In Stufe b) des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die flieBfahige Masse von Stufe a) cntweder in cine geeignete 
Form eingebracht, um einen Formk6rp>er herzustellen oder auf ein gewiinschtes Substrat aufgebracht, um das Substrat 
ganz oder teilweise zu beschichten. Die fiir diesen Zweck geeigneten Beschichtungsverfahren sind die herkommlichen 
55 und dem Fachmann bekannten. Beispiele hierfiir sind Tauchen, Spriihen, Rakeln, Streichen, Biirsten, Schleudem usw. 

Vor dem Einbringen in die Form bzw. dem Aufbringen auf das Substrat kann die flieBfahige Masse zum Beispiel durch 
Zugabe von Losungsmittel oder Verdampfung von fluchtigen Bestandteilen (insbesondere bereits vorhandenem Lo- 
sungsmittel) auf eine geeignete Viskositat eingestellt werden. 

Fiir die Beschichtung mit der flieBfahigen Masse von Stufe a) des erfindungsgemaBen \ferfahrens eignen sich Sub- 
60 strate aus beliebigen MateriaUen insbesondere aus KunststoflFen, Metall und Glas. Diese Substratmaterialien konnen vor 
der Aufbringung der flieBfahigen Masse gegebenenfalls einer Obcrflachenbchandlung untcrzogcn werden (z. B. Entfet- 
tung, Aufrauhen, Corona-En tladung, Behandlung mit einem Primer etc.). Insbesondere im Falle der Beschichtung von 
Kunststoffsubstraten kann eine geeignete Haftung durch Zusaiz einer geeigneten monomeren polymerisierbaren Verbin- 
dung bereitgestellt werden. Unter den erfindungsgemaB beschichtbaren Melallsubstraten seien als Beispiele Metalle wie 
65 beispielsweise Aluminium, Kupfer, Zink, Nickel und Chrom und Metallegierungen wie (Edel)stahl, Messing und Bronze 
genannt. Geeignete Kunststoflfsubslratc sind beispielsweise solche aus Polycarbonal, Polycslem, Polyamidcn, Polysly- 
rol, PoIy(meih)acrylaten (z. B. Polymethylmelhacrylat) und PVC 

In Stufe c) der erfindungsgemaBen Veif ahrens wird eine Polymerisation und/oder Polykondensadon der polymerisier- 
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baren/polykondensierbaren Oberflacbengruppen der nanoskaligen oiganischen Feststoffteilchen (und gegebenenfails der 
polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen der zusatzLich eingesetzten monomeren oder oligomeren Spezies) 
durchgcfuhn. Dicse Polymerisaiion/Polykondensation kann auf die dcm Fachmann gclaufige Art und Wcise durchgc- 
fiihrt werden. Vorzugsweise erfolgt eine derartige Polymerisation/Polykondensation in Anwesenheit eines geeigneten 
Kaialysaiors bzw. Starters (Initiators), der der flieBfahigen Masse von Stufe a) spatestens unmittelbar vor deren Einbrin- 5 
gen in die Form bzw. Aufbringen auf das Substrat zugesetzt wird. 

Als Starter/Startersysteme kortunen alle gelaufigen und dein Fachmann bekannten Starler/Slartsysteme in Frage, ein- 
schlieBlich radikalischer Photostarter, radikalischer Thermostarter, kationischer Photostarter, kationischer Thermostarter 
und beliebiger Kombinationen derselben. 

Konkrete Beispiele fiir einsetzbare radikalische Photostarter sind Irgacure® 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), 10 
Irgacure® 500 (l-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und andere von der Firnia Ciba-Geigy erhaltliche Pho- 
toinitiatoren vom Irgacure®-Typ; Darocui® 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Firma Merck); Benzo- 
phenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-Tsopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoi- 
neihylether, Benzoinisopropylether, Benzildimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon und Diben- 
zosuberon. 15 

Beispiele fur radikalische Thermostarter sind u. a. organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbo- 
naten, Alkylperestem, Alkylperoxiden, Perketalen Keionperoxiden und Alkylhydroperoxiden sowie Azo-\ferbindungen. 
Als konkrete Beispiele waren hier insbesondere Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat und Azobisisobutyronitril zu 
nennen. 

Ein Beispiel fur einen kationischen Photostarter ist Cyracure® UVI-6974, wahrend ein bevorzugter kationischer Ther- 20 
mostarter 1-Methylimidazol ist. 

Diese Starter werden in den ublichen, dem Fachmann bekannten Mengen (vorzugsweise 0,01-1 Gew.-%, insbeson- 
dere 0,1-0,5 Gew.-%, bezogen auf den Gesamt-Feststoffgehalt der fliefifahigen Masse von Stufe a)) eingesetzt 

Die Polymerisation/Polykondensation von Stufe c) des erfindungsgem^en Verfahrens erfolgt vorzugsweise ther- 
misch Oder durch BesLnihlung (insbesondere mil UV-Lichl). Bcsonders bevorzugt ist cine photochemische Polymcrisa- 25 
tion/Polykondensation bzw. eine Kombination aus ihermischer und photochemischer Poly merisati on/Poly kondensation. 

Der Polymerisation/Polykondensation vorangehen kann einen Entfemung von weiteren fluchtigen, nicht-polymeri- 
sierbaren/nicht-polykondensierbaren Verbindungen aus der in der Form bzw. auf dem Substrat befindlichen Masse. 
Diese Entfemung von fluchtigen Bestandteilen kann aber auch bzw. zusatzlich auf der Stufe der Polymerisation/Poly- 
kondcnsation oder danach crfolgen. 30 

Im folgenden soli ein typisches erfindungsgemaBes Verfahren, das zu transparenten Formkorpem fiihren kann, bei- 
spielhaft skizziert werden. wobei die angegebenen Wertebereiche und Voigehensweisen unabhangig von den konkret 
eingesetzten Materialien allgemeine Giiltigkeit besitzen. 

Nanoskalige Teilchen aus beispielsweise Si02, 'IiQ2» ZrOa oder anderen oxidischen oder sulfidischen Materialien 
(TeilchengrbBe 30 bis 100 nm, vorzugsweise 40 bis 70 nm) werden in einem Losungsmittel (beispielsweise in einem 35 
niederen Alkohol wie Methanol, Ethanol, Propanoi) in einer Konzentration von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 
15 Gew.-%, dispergiert und mit einem Oberflachenmodifizierungsmittel mit polymerisierbaren/polykondensierbaren 
Gruppen in einer Menge von vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-%, insbesondere 4 bis 15 Gew.-% (bezogen auf den Gesamt- 
Feststoffgehalt), versetzt. Die Oberflachenmodifizierung kann im Fall der Verwendung von beispielsweise Silanen durch 
mehrstundiges Ruhren bei Raumtemperatur durchgefuhrt werden. Gegebenenfails kann anschlieBend noch ein monome- 40 
res oder oligomeres Material mit polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen, das mit dem Oberflachenmodifizie- 
rungsmittel bzw. den Oberflacbengruppen kompatibel ist, in einer Menge von beispielsweise bis zu 20Gew.-%, vorzugs- 
weise 4 bis 15 Gew.-%, (bezogen auf den Gesamt-Fcslstoffgchalt) zugegebcn werden. Nach Zugabe eines oder mehrerer 
geeigneter Starter (jeweils in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 1 Gew.-% vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, be- 
zogen auf den Gesamt-Feststoffgehalt) wird das Losungsmittel teilweise entfemt (vorzugsweise zu 50 bis 98, insbeson- 45 
dere 75 bis 95%). Die noch flieBfahige Masse wird dann in die gewunschte Form gegeben, woran sich die Entfemung des 
restlichen Losungsmittels anschlieBt. AnschlieBend wird eine erste Hartung durchgefuhrt. Zur Venninderung der Reak- 
tionszciten wird vorzugsweise eine Photopolymerisation eingesetzt; hicrbci sind bcliebigc Lichtquellcn, insbesondere 
UV-Licht emittierende QueUen, anwendbar (z. B. Quecksilberdampflampen, Xenonlampen, Laserhcht usw.). Die Aus- 
hartung mit Laserlicht erlaubt eine Anwendung fur das sogenannte "Rapid Prototyping". Nach einer thermischen Nach- 50 
hartung zur weiteren Verdichtung der Struktur (z. B. 0,5-4 Stunden bei 70 bis 150**C, vorzugsweise 1-2 Stunden bei 80 
bis lOO^C) wird ein Grunkorpcr crhalten. Diescr Griinkorper kann z. B. innerhalb von 2 bis 10 Stunden, vorzugsweise 3 
bis 5 Stunden, auf eine Temperatur von z. B. 500°C aufgeheizt und beispielsweise 2 bis 10 Stunden (vorzugsweise 
3-5 Stunden) bei dieser Temperatur gehalten werden. Dieser Schritt fiihrt in den meisten Fallen zum vollstandigen Vfer- 
lust der organischen (kohlenstoffhaltigen) Gruppierungen im Formkorper. Zur endgultigen Verdichtung kann der Form- 55 
korper dann innerhalb von z. B, 2 bis 10 Stunden (vorzugsweise 3—5 Stunden) auf eine Temperatur von beispielsweise 
14(X)^C aufgeheizt und zum Beispiel 1 bis 5 Stunden (vorzugsweise 2-3 Stunden) bei dieser Temperatur gehalten wer- 
den. So kann ein farbloser, transparenter, rein anorganischer Formkorper erhalten werden. 

Zur Schichtherstellung kann beispielsweise so vorgegangen werden, daB hydrolysierbare Silane mit polymerisierba- 
ren/polykondensierbaren Gruppen in einer Konzentration von vorzugsweise nicht mehr als 100Gew.-%, insbesondere 60 
nicht mehr als 75 Gcw.-% (bezogen auf Nanoparlikel), zu Solen mit beispielsweise oxidischen oder sulfidischen Nanop- 
artikein gegeben werden. Nach Viskositatseinstellung durch Zugabe bzw. Entfemung von Losungsmittel (z, B. Alkohol) 
und nach Zugabe eines Photoinitiators (z. B. in einer Konzentration von 5 Gew.-% bezogen auf das eingesetzte Silan) 
fiihrt eine Aushartung der Schicht auf dem gewahlten Substrat mit vorzugsweise UV-Licht zu transparenten, riBfreien 
und homogenen Schichten. Eine thermische Nachbehandlung bei beispielsweise 60 bis 100"C fiihrt in der Regel zu einer 65 
signifikanten Verbcsscrung der Schichteigenschaftcn, ist jcdoch nicht unabdingbar. Die so hcrgcslelltcn Schichten wei- 
sen eine gute Abriebbestandigkeit auf. Da bei diesem Verfahren die thermische Nachbehandlung bei relativ niedrigen 
Temperaturen durchfiihrbar ist, konnen auch Substrate mit geringer thermischer Stabilitat problemlos eingesetzt werden. 
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Wie bereits oben erwahnt, bestebt durch Variation der Menge und Art des eingesetzten Silans und durch die Zugabe eines 
zusatzlichen organischen Monomers (Methacrylate, Acrylate usw.) in geringen Konzentrationen (bei spiels weise < 
5 Gew.-%) die Moglichkcii, die Haftcigcnschaften der Schichl an das Subslral anzupasscn, so daB z. B. Glas und Kunsi- 
stoffe gleichermaBen beschichtet werden konnen. Weiter fuhrt die Miiverwendung der oben erwahnten fluorierten Silane 
5 bei der Oberflachenmodifizierung zu easy-to-clean-Schichien auf den entsprechenden Substraten. 
Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der vorliegenden Erfindung. 

Beispiel 1 

10 Herstellung eines transparenten organikfreien Si02-Formkorpers 

Si02-Teilchen (OX-50, PrimarteilchengroBe 40 nm) werden in einer Konzentralion von 10 Gew.-% unter Ruhren und 
Ultraschall etwa 30 Minuten in Isopropanol dispergiert. Darauf wird 3-MethacryIoxypropyltrimethoxysilan (MPTS) in 
einer Menge von 6 Gew.-%, bezogen auf den Si02-Gehalt, langsam unter Ruhren zugegeben. Durch 3-stundiges Ruhren 

15 bei 50*'C wird eine Silanisierung der Si02-Teilchen erreicht. Darauf werden 6 Gew.-% (bezogen auf den Gesamtfest- 
sloffgehalt) Tetraethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) zugegeben und es wird weitere 15 Minuten geriihrt. Als Pho- 
tostarter fiir die UV- Polymerisation werden schlieBlich 2 Mol-% Irgacure® 184 (Ciba-Geigy) pro Mol Doppelbindung 
zugesetzt. Darauf wird das Losungsmittel unter Vakuum teilweise abdestilliert (vollstandiges AbdestiUieren des Alko- 
hols fuhrt zur Gelbildung, so daB keine flieBfahige bzw. gieBfahige Suspension mehr erhalten werden kann). Die so er- 

20 haltene Suspension kann direkt zur Herstellung von Bulkmaterialien durch Photopolymerisation dienen. 

Hierzu wird das Si02/MPTSArEGDMA-Systcm in cincn Polycthylcn-Formkorper gcgossen. Zur Entgasung wird das 
viskose Sol wiederum unter Vakuum (100 mbar) 1 Stunde lang bei 25°C behandelt. Zur Vemetzung des organischen An- 
teils wird ein UV/IR-Kombitrockner (Firma Beltron) verwendet. Die Leistung der Quecksilberdampflampen betragt je- 
weils 400 mW/m^. Die komplette Photopolymerisation eines Bulks von 5 mm Dicke wird durch eine Bestrahlungsmenge 

25 von 240 J/cm^ erreicht. Nach der Photopolymerisation licgt ein formstabilcr Korper vor. Durch Ofcnbehandlung bei 
80**C wird innerhalb einer Stunden eine riBfreie Trocknung des photopolymerisierten Bulks durchgeflihrt. Dadurch er- 
halt man einen losungsmittelfreien und bindemittelhaltigen Si02-Formkorper, der einem keramischen Griinkorper ent- 
spricht. Um den restlichen organischen Anteil auszubrennen, wird die Temperatur des Ofens innerhalb von 3 Stunden 
von 80°C auf 500°C erhoht, worauf die letztgenannte Temperatur noch 3 Stunden beibehalten wird. So erhalt man einen 

30 porosen Si02-Bulk, der, wic aus IR-spektroskopischcn Untcrsuchungen geschlossen werden kann, von organischen 
Gnippen frei ist. SchlieBlich wird die Temperatur innerhalb von 3 Stunden von 5(X)**C auf 14(X)**C erhoht und die letzt- 
genannte Temperatur wird dann noch 2 Stunden lang gehalt^. So erhalt man schlieBlich einen transparenten Formkor- 
per. 

35 Beispiel 2 

Herstellung eines organikfreien transparenten Zr02-Formk6rpers 

Nanoskalige Zirkonoxidteilchen ("TOSOH-Zimonia TZ-8Y" mit einer PrimarteilchengroBe von 90 nm) werden unter 
40 Ruhren und Ultraschall in Isopropanol dispergiert. Zur Oberflachenmodifizierung werden der Suspension 3,2 Gew.-% 
(bezogen auf den Zr02-Gehalt) MPTS unter Ruhren zugegeben. Nach 3-stundigem Ruhren bei 50°C ist eine Silanisie- 
rung der Zr02-Teilchen erreicht. Darauf werden 3,2 Gew.-% (bezogen auf den Zj<>2-Gehalt) TEGDMA zugegeben und 
cs wird weitere 15 Minuten bei 20°C geriihrt. Als Photostarler werden dann 3 Mol-% Irgacure® 184 pro Mol Doppel- 
bindung zugegeben. Daran schlieBt sich eine teilweise Entfemung des Losungsmittels unter Vakuum an. Die so erhal- 
45 tene, noch flieBfahige Suspension dient direkt zur Herstellung von Bulkmaterialien durch Photopolymerisation. Um ei- 
nen Formkorper mit einer Dicke von 5 mm zu erhalten, wird eine Leistung von 350 J/cm^ eingesetzt. 

Durch Ofcnbehandlung des photopolymerisierten Formkorpers bei 80°C wird innerhalb von 30 Minuten eine riBfreie 
Trocknung des photopolymerisierten Bulks erreicht. Dadurch erhalt man einen losungsmittelfreien und bindemittelhal- 
tigen Zr02-Bulk, der einem keramischen Griinkorper entspricht. Um den restlichen KohlenstoflFanteil auszubrennen, 
50 wird die Temperatur des Ofens innerhalb von 3 Stunden von 80°C auf 450°C erhoht und 3 Stunden bei der letztgenann- 
ten Temperatur gehalten. Man erhalt so einen porosen Zr02-Bulk, der frei von organischen Gruppen ist, SchlieBlich wird 
die Temperatur innerhalb von 3 Stunden von 450°C auf 1400°C erhoht und 4 Stunden beim letztgenannten Wert gehal- 
ten. Der dadurch erhaltene gesinterte Formkorper ist transluzent bis opak. 

55 Beispiel 3 

Synthese eines Sols zur Herstellung von Schichten mit hohem Brechwert 

86,861 g T1O2-S0I (3,5 Gew.-% T1O2 in Isopropanol; TeilchengroBe: 5 nm) werden mit 1,989 g Phosphorsauretributy- 
60 lester versetzt und 1 Stunde geriihrt. Das Sol wird anschlieBend bei 100°C tropfenweise mit einer Losung von 1,2 g de- 
stillicrtcm y-Glycidyloxypropyltrimcthoxysilan (GPTS) in 100 g 2-Isopropoxycthanol versetzt. 

Nach 1-stundigem Ruhren wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekilhlt und es werden 0,8775 g hydrolysiertes 
GPTS (hergestellt durch Versetzen von 23,63 g desiilliertem GPTS mit 2,70 g 0,1 N HCl und 24-stundigem Ruhren so- 
wie anschlieBendem AbdestiUieren von niedermolekularen Reaktionsprodukten bei 3 mbar) zugegeben. Nach 15-minij- 
65 tigem Ruhren wird der Ansatz unter Vakuum (3 mbar) destilliert und anschlieBend mit 120 g 2-Isopropoxyethanol ver- 
dilnnt. So wird cin transparentcs, agglomcratfrcics Sol erhalten. 
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Beispiel 4 

Synthesc eincs Sols zur HcrstcUung von Schichtcn init nicdrigcin Brcchwcrt 

Eine Mischung aus 23,63 g GPTS (destilliert) und 12,45 g Tetraethoxysilan (l^OS) wird zwecks Hydrolyse und Kon- 5 
densation mil 2,88 g 0,1 N HCl versetzt. Die resultierende Reaktionsmischung wird anschlieBend 24Stunden bei 20"C 
geruhrt und dann einer Vakuumdestilladon (bei 3 inbar) zwecks Enifernung niedennolekularer Bestandteile unterzogen. 
AbschlieBend wird das verbliebene Reaktionsprodukt mil 50 g Isopropoxyethanol als Losungsmittel verdiinnt. 

Beispiel 5 10 

Synthese eines Sols zur Herstellung von Schichten mil niedrigem Brechwert und zusatzlicher easy-to-clean-Funktion 

Es werden 26,63 g destilliertes GPTS mil 8,30 g TCOS und 0,11 g lH,lH,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FfS) 
15 Minuten unter Riihren gemischt. Das resultierende Sol wird bei 20°C 4 Stunden lang mil 4,5 g 0,1 N HCl unter Riih- 15 
ren hydrolysierl und kondensiert. Darauf werden 52,10 g Isopropoxyethanol und 0,53 g Phosphorsaure zugegeben und es 
wird weitere 2 Stunden bei 20°C geruhrt. 

Beispiel 6 

20 

Herstellung ciner Schicht mit dcm Sol aus Beispiel 3 auf Glas 

Das Sol aus Beispiel 3 wird mit 0,08 g Cyracure® UVI-6974 (Ciba-Geigy) und 0,02 g 1 -Methylimidazol versetzt. 
Nach intensivem Riihren wird die Mischung filtriert und ist dann als Beschichtungslack einsetzbar. Glasscheiben (10 cm 
X 10 cm X 2 mm) werden vor dcr Bcschichtung mit 2-Propanol gereinigt und an Luft gctrocknet. 

Der Beschichtungslack wird durch Schleuderbeschichtung definien auf das Substrat aufgebracht. Die Schichtdicke 
wird iiber die Drehgeschwindigkeit des Substrats gesteuert. 

Fiir die Aushartung der Schicht wird ein UV/IR-Kombitrockner (von Firma Beltron) eingesetzt. Das verwendete Gerat 
verfugt iiber zwei Quecksilberdampflampen zur Bestrahlung mit UV-Licht, einen IR-Strahler, Uber dessen Leistung die 
Oberflacbentemperatur gcregelt werden kann, und ein Laufband, auf dem die Substrate unter dem UV/ER-Slrahler mil 
definierter Geschwindigkeit vorbeigefiihrt werden kdnnen. Die Leistung der Quecksilberdampflampen betr^gt jeweils 
400mW/cm2. 

Der IR-Strahler wird auf 120°C eingestellt, die Bandlaufgeschwindigkeit betragt 2,6 m/Min. und die beschichteten 
Substrate werden insgesamt dreimal bei diesen Einstellungen vorbeigefahren. 

Die letzte Slufedes Aushartens besteht aus einer 15-minutigen thermischen Nachbehandlung bei 120°C in einem Um- 
lufttrockenschrank. 

Beispiel 7 

Herstellung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 3 auf Polycarbonat (PC) 40 

Mit dem Beschichtungsmaterial aus Beispiel 3 werden Polycarbonat-Scheiben (10 cm x 10 cm X 2 mm; Vorbehand- 
lung wic in Beispiel 6) nach dem Verfahrcn von Beispiel 6 beschichtct und ausgchartct. Unlerschiede: der IR-Strahler 
wird auf 100°C eingestellt und die letzte Slufe des Aushartens besteht aus einer 30-minutigen thermischen Nachbehand- 
lung bei lOO^C in einem Umlufttrockenschrank. 45 

Beispiel 8 

Herstellung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 3 auf Polymethylmethacrylal (PMMA) 

Mil dem Beschichtungsmaterial aus Beispiel 3 werden Polymethylmethacrylat-Scheiben (10 cm x 10 cm X 2 mm; 
Vorbchandlung wie in Beispiel 6) nach dcm Verfahren von Beispiel 6 beschichtct und ausgcharlet: Unterschiedc: keine 
IR-Bestrahlung und die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 6C)-minutigen thermischen Nachbehandlung bei 
80°C in einem Umlufttrockenschrank. 

Beispiel 9 

Herstellung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 4 auf PC 

Das Beschichtungsmaterial aus Beispiel 4 wird mil 0,72 g Cyracure® UVI-6974, 0,36 g 1-Melhylimidazol und 10 g ei- 60 
ncr 0,02 gewichlsprozentigen AluminiumLribuloxycthanolal-Losung in 2-Isopropoxycthanol versetzt und intensiv ver- 
mischt. Die nolwendige Verdiinnung wird durch Zugabe von 50 g 2-Isopropoxyethanol erreichl. Mil diesem Beschich- 
tungsmaterial werden Polycarbonat-Scheiben (siehe Beispiel 7) nach dem Verfahren von Beispiel 7 beschichtct und aus- 
gehartet. Unlerschiede: die Substrate werden viermal bei einer Bandlaufgeschwindigkeit von 2 m/Min. vorbeigefahren 
und die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 60-minutigen thermischen Nachbehandlung bei lOO^C in einem 65 
Umlufttrockenschrank. 
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Beispiel 10 

Hcrstellung einer Schicht mil dcm Sol aus Beispiel 4 auf PMMA 

5 Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch ohne Verwendung des IR-Strahlers. Die letzte Stufe des Ausbartens besteht 
aus einer 60-nunutigen thermischen Nachbehandlung bei 70°C in einem Umlufttrockenschrank. 

Beispiel 1 1 

10 Herstellung einer Schicht rait dem Sol aus Beispiel 5 auf PC 

Das Beschichtungsmaterial gemaB Beispiel 5 wird gemaB Beispiel 8 mit Iniiiatoren versehen und nach dem in Beispiel 
8 beschriebenen Verfahren ausgehartet. 

15 Eigenschaften der in den Beispielen 6 bis 11 hergestellten Schichten 

Untersuchungsinethoden 

Brechwert: Ellipsometrisch 
20 Transmission (550 nm): Spektroskopisch (einseitige Beschichtung der Substrate) 

Reflexion (550 nm): Spektroskopisch (unbeschichtctc Ruckseitc der Substrate geschwarzt) 
Haflung (Schicht auf Substrat): Gitterschnitt und Klebebandtest gemaB DIN 53151 und DIN 58196. 

Die so erhaltenen Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengefafit, 

25 



Beispiel Nr. 


Substrat- 


Brechwert 


Transmis- 


Reflexion 


Haftung 




material 


(550 nm) 


sion {%] 


[%] 


6 


Glas 


1.91 


78.5 


20 


0/0 


7 


PC 


1,91 


81 


19 


0/0 


8 


PMMA 


1.91 


78.5 


20 


0/0 


9 


PC 


1.47 


91 


8 


0/0 


10 


PMMA 


1.47 


91 


8 


0/0 


11 


PC 


1.44 


95 


2.5 


0/0 



Patentanspniche 

40 1. Verfahren zur Herstellung von nanostrukturierten Formkorpern und Schichten umfassend die folgenden Stufen: 

a) Bereitstellung einer nanoskalige anorganische Feststoffteilchen mit polymerisieibaren und/oder polykon- 
densierbaren organischen Oberflachengruppen enthaltenden fliefif^igen Masse 
bl) Einbringcn der Masse von Stufe a) in cine Form; oder 
b2) Aufbringen der Masse von Stufe a) auf ein Substrat; und 
45 c) Polymerisation und/oder Polykondensation der Oberflachengruppen der Feststoflteilchen unter Bildung ei- 

nes geharteten Formkorpers oder einer geharteten Schicht. 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als zusatzUche Stufe eine thermische Nachbehand- 
lung, vorzugsweisc bei einer Tempcratur im Bcrcich von 60 bis 150°C, des Formkorpers bzw. der Schicht von Stufe 
c) umfaBt. 

50 3. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB es als zusatzliche Stufe eine 

thermische Verdichtung des Formkorpers bzw. der Schicht bei einer Temperatur von mindestens 250**C, vorzugs- 
weisc mindcstens 400°C, umfaBt. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Teilchen aus 
solchen von Metallverbindungen, insbesondere Oxiden, Sulliden, Seleniden und Telluriden von Metallen und Mi- 

55 schungen derselben, ausgewahlt sind. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Teilchen aus 
solchen von Si02, 1^02, ZrOz, ZnO, Ta205, Sn02 und AI2O3 und Mischungen derselben ausgewahlt sind. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren und/ 
Oder poiykondensierbaren Oberflachengruppen ausgewahlt sind aus organischen Resten, die iiber eine (Meth)acryl-, 

60 Vinyl-, Allyi- oder Epoxygruppe verfiigen. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die in Stufe a) eingcseizten 
Feststoffteilchen durch Oberflachenmodifizierung von nanoskaligen Feststoffteilchen mit den entsprechenden 
Oberflachengruppen hergestellt wurden. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die in Stufe a) eingesetzten 
65 Feststoffteilchen unter Verwendung mindestens einer Verbindung mit entsprechenden polymerisierbaren/pwlykon- 

dcnsierbarcn Gruppen hergestellt wcrden. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung der anorgani- 
schen Feststoffteilchen nach dem Sol-Gel- Verfahren erfolgl. 
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10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB die anoiganischen Feststoff- 
teilchen von Stufe a) zusatzlicb fluorierte Oberflachengruppen, vorzugsweise solche der Formel RfCH2-CH2- worin 
Rf eincn Pcrfluoralkybx^st mil 2 bis 12 Kohlcnstoffalomen darslclli, aufweiscn. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Stufe c) in Anwesenheit von 
nicht an die Feststoffteilchen gebundenen polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren monomeren oderoligo- 
meren Spezies durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet dafi Stufe c) in Anwesenheit ei- 
nes Thermostarlers und/oder Photostarters durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB Stufe c) eine photochemi- 
sche Polymerisation/ Polykondensation einschlieBt. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Substrat von 
Stufe b2) um ein solches aus Kunstsiofif, Metall oder Glas handelt. 

15. Nanostrukturiene Formkorper, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 14. 

16. Mit einer nanostrukturierten Schicht versehenes Substrat, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeinem 
der Anspruche 1 bis 14. 



- Leerseite 



